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aktiven Stoffe mil Isocyanaten beschleumgen una g g „„ien«orfen, die in. all- 

allgemein bekannl. , p„,^:,_cvanat-Polyaddiiionsprodukte {^^^^'^^^If^f,..^^ Wesentliche AUerungs- 

gemeinen mit ^""^hmender ZeU zu emer ^^^^ 

hohter Temperalur eine hyd~l>«^!f f^Pf„*^^^^^^ signifikanien Verschlechtening d«:^^^ 

und Hamstoffbindungen. Derartige Bedingu g verwendeten 
sioffen von Bedeutung. ^j^ine signifikanl beeinHuBl, jsl me poiyurcthansyslcmcn 

Bin weiurer Parameter, der die Bildung pn . ^crdcn konntc, •'^^y*.'^'^" ^y'ucn, MaBe auch die hy- 

Katalysaiorcn. Wic in divcrscn 1«P»""^^" notwendigcn Katalysalorcn. .n ^^^'i™^ \brausset- 

diolyiische R«c''''P«l»"T 'nd iiarnsioffbindungen. Daruberhinaus f der Tatsache. ob der 

zung fur die Ilydrolyse Si und der An des Katalysators «^'°^3,e Aminkatalysaioren 

der Hydrolyse in hohem vond« A^uv^ herausmigrieren "^ni^^fJ^SS durch Absenkung der 

Katalysalor im System ^^^'^.^^^^Zi^ OH- und NH2 beschleumgen *f ^imntaUJu g Kalalysaloren 
35 mil reaktionsfaiigen funktioneU^^wpp^^^ ^.^ funktionellen ^"PP^'l^XSgeringererGeruchs- undFog- 
Aklivierungsenerg^etoJeS^U^Uon^^^^ 

in das enlslehende PW-Nel«^rK u PertigsteUung des Py^' V"^"^':^ ^jn^n als Slartmolekule heige- 

eingproblemaUk auf , da die Katalysatoen na primarcn odcr sekundarcn " ^ ^ejj vcrmchrt zum 

Son. Dassclbe gill ^T ln'^l^Sl^^^ Bedingun- 

irha=S ^-Safys^^^^^^^ - 

■ j=ru^Ht^s-sr^^^^ 

so In der W096/23826 die DaisteUung ^^^^^^^^^^^ .^„gabc ^^rl^^jne Verbesserung der 

'° sirSgih" durch Zugabc cines '^"''.^J^;"'*^^^^ "T'^Slen SS^^n Udell es sich um 

baren Metall-Katalysaior, um die \P^^'""S J° " beschrieben. Bei den genannlen Kata^ywra gj^ji^atoren 

nydrolyseslabiUlalunddamilder Al^^^^^^ ^^'^^''''l^To^TZ^M^ ^crd^'^- Ober eine 

Zinnverbindungen. die "^er Deak™renj«e „ydra7.ine oder Phe""'\«?';= ^xime deakl^^^^^^^ ^.^^ 

srr^i le" ^1=^^^^^^^ 
2r^r^k\;^rFon.e^^^^^^ 

schenswert ware der ^''^f^^^^fZlndung von a,p-ungesalliglen ^^[^^^^''^^Tlon a B-ungesalligten Eslercarb- 
DE-A 42 n 420 offenbart d>« V-^^^™ und ReiBdehnung ''"f^'^'^" ^n c°ncm Ncbc^^^^ wird bcschric- 
60 anschaumsloffen, die eine ^tc NCOWasscr-Rcaklio vcrwcndcl. In f den Carbox- 

oxylalcn werdcn hicrin als kalalysaloren Air^d^^^^^ olctinischen l^°PP<=l^^^""8cn " Nf'JSien. befahigl sind. 
^, daB die Vcrbindungcn -fg';""tnoer^pSn'Te wahrend der langsamen SchaumaUemng en«^ schaumreakiion 
ylalgruppcn zur Addition von An^-n^f ""F^";^^ j^^he Wirkung, die zu e.ner ist jedoch 

gemaB US 4211847, OB 1 
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endiEuns der Schaumreaktion fre.es Isocyanat zur Reaklion mn g g Verbindungen relaliv leuer und s-pe-aell 

Scru^gsr^aktion baciligt wcrdcn and "ich. -t n-h d^^ J^aSrucks dazu. aus den, fcrtigcn Schaum hcrauszum.gnc- 

l^^t^k Additivc crfundcn wcrdcn, die in dcr Lagc f^?*'^**Neben ihrer hunklion als Kaialysatordeak ivatoren 
T ? nihesondcre in PUR-Weichschaumstoffen zu ^"^""^P'V:^^^ *^LrPolyur«thanmatri zu komplexieren. 

Ma^tten gelSsl werden. Die erfindungsgemaBen Makr°^y^^ '^^^ ^ Polyurelhane. die gegebenenfalls Iso- 

cydiiuiai . J . u, Hi#» Mflkrocvclcn mil tcrtiarcn Ami- 30 

T»t«, N nentvlcalixl41resorcinaren und/oder U.Zli'aracyciopuo 

lixr61arer4-Sulfocalix[6]aren und/oder [2.2]Paracyclophan „^.poiyaddilionsprodL.klen nach allge- 

ISe^Zdung genmBen Makrocyclen werden zur '""^ 7" J^J^^^^^^ .eaktiven Verbindungen in Gc- 

n,c?n b»n Vcrfahrcn durch ^-ctzung yon IscKyanatcn^^^^^ Hilfsmiltcln vcrwcndet. Als Po.y.so- 

scnwan von gegebenenfalls Kaialysatorcn Ire.bmuicln ^us^^ Hi ^ j j^i^^rfse mikrozellige. weiche halb- 

cvaSoWaddiiionsprodukte k6nnen beisp.elswe.se nach ubl.chen 

h^rte Lder h^e Polyuiethanschaumsioffe. ihermoplasusche Bevorzugi setzt man d.e erfin- 

V^^a^en unur Sendung der erfindungsgem^n Makrc^y^^^^^^ 8eschaumlen Polyisocya- 

dungsgemaUcn Makrocyclen i" Verfahren zur He.,« '^f" Wvlna 
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.en reaK..ven Verh.n.ungen in Gcgenwan ^ZS^^S^^^^^^"^^^^^ 
tnt7en werden zunehinend zur Keinigung wci 

l^n d,e err>ndun,sge.uUBejj^^neUe b^^^^^^^ MaK^ocyCen bevo.ug.in einer Menge von 

D^c Au^angTs oftc tl die Hcrstcllung dcr Pol^^^^^ 

reT AUophanat-, Carbodiimid-. Isocyanurat-, Ur^^""' ""^^i '^^^^^^^ oiganische. vorzugswe.se aiomau- 

nai; to einzelnen kommen beispielsweise -jVie^ ^ Xugswcisc von 31 bis 21 Gcw.-%, bezogen auf das 
Polvisocvanatc mil NCO-Ochaltcn von 33,6 bis 15 Oew. /to, | ^ ^ 2,4--Diphenylmcthan-dnsocya- 
GcsaSS^<-l>ft^^^^^ 2.6-ToluyIen-diisc. 
naSungen. modifiriertes NDI. ™°d'fi^XT^^\^^fc^eT^^^ eingesem werden kSnnen. beisp^U- 

cyanai, wobei als Di- bzw. ^^lyo^.^^y^^^^y^: tXxyeS,S-. Polyoxypropylen- und Polyoxyp«opy^;polyoxy- 
weise genanni seien: Diethylcn-, D.proplenglylio . PoJ^o^^^^^ Prepolymere nut NCO^'eha^" 

rthvlen-glykole, -triole und/odcr -tetiole. <^'e«'g"f J'"f/""fJ^% b^^^^ auf das Gesamtgewicht, hergesteUt aus bei- 
teTvon 25 bis 3,5 Gew.-%, vorzugsweise von 21 J.t^7^;f;„'',"^^^^^ 
s'e^sweise Polyester- und/oder vo«"g«--- ^Y^^^^^KunTen aus NDI und 

aus 2 4 - und 4,4--Diphenylmelhan-diisocyanat. ^'"f " f nu^sige. Caibodiimidgruppen und/oder Isocyanu- 

2 6-Toluylen-diisocyanalen oderRoh-MDI. Bewahrl haben fcrner ""''^'8^ 3^ ^is 21 Gew.-%. bezogcn auf 

zB 2 4-- 4,4'-Diphenylinethan-diisocyanat. NDT. TODi. Kon iviu , , ^ 

nhH^h^^eise Hvdroxyl- und/oder Aminogruppen. wetden f *'.«=''*^"*8f ^T,-, iqooo g/mol, vcrwcndct. Bcwahrt habcn 
8 v^i^wd und einen, Molekulargewicht von Obl^^^^^^^ ^uVd^-^ppe ker Polye*erpolyole. Poly- 

sichTB^ Polyether-polyamine und/oder vo«"gs>^e,se Po^ole au^^^^^^ Polyacetale und hydroxylgmppenhalu- 

«ier-polyole, Polythioeiher-polyole. P°ly«^^'='^„t:.s mSu^^^^^ P°ly°'=- Vorzugsweise Anwen- 

oen aliphauschen Polycarbonate oder M.schungen '"'""f '^"f^^^^ Verfahren hergesteUt werden konnen 
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1 S anennolekule bzw. zu ver«.emde A>kohole e.nges^^ beUpielsweise Tfelrahydrofuran. 

ner bekannlen Technologic. Gce.gnete Eihylenoxid und l.2-Propylenox,d D,e Al- 

I T ProDvlenoxid, 1 .2- bzw. 2.3-Bulylenoxid, Siyroloxid und verwendcl werden. Bevorzugl werden Alky- S 

NNNTK-Tteirainelbyl-buiandjaimn. N NJN ^l le j.g.di„eQ,yianuno-3-azapeniol, Dimemyiani V yy 

lamino-N-memyl-etiianoiduiui, p^l-^vl-NK-dimethylbutylendiamin, in y^^^^ m M'.Bis-(3-am nopro- 

zol. ^(2-IIyd«'''r'*'y^>''";S „SSS2-Dipip^^^ enAai end minde- 

dimethylanuno^-n-propylan^^^^ ^8 12 256 35 

pyl)-eihylend>amn und/od« -Dis^N^^^ 

stens zwe, der 8^7.^'^**^^ ^citercn konnen als Katalysatoren ftr '''J'''^ von organischen Carbon- 

beschriebens.nd^gb*->d^D^^^^^ 

kannte Treibmittel, wie Wasser in ubUchen Mengen ^f'S^^'^^^^^^^iJn^^^^^^ Cyclopentan. Ether 

Als vorteilhaft hai "^^^^'^J "^^^^J^^^^^^^ Verbindungcn und g'=8eb^""'f^^,tp?ne^^^ Isci=yanaie und 
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eine Koniplexierung der Aminkatalysatoren, d.e ^^^^^ lollich. 

luHB des Polyurelhanprodukles zu vcmieiden. S.nd d,e Makrocyclen weder in 'l?^'^,, ,f „ . ^„^beilel 

werden sie in der pulverisierler Fonn in einer der beiden Ko.uponen.en dispeiBrert und anschheBend verarbeUel. 
DieErfindung soil anhand der folgenden Beispiele dargeslellt werden. 

Bcispiclc 

Vru Bedingungen, wie sie bei obcn erw.hnte„ Spe-^>-wendungen^^^^^^^^ 

Proben nachfolgend genannler W"<=h^haun«toffe e.ne F^^^^^^^ f 72 Xlun- 

bewurfel der zu tesienden Schaumsioffe mil derJCanlenlange 3 cm J^' ^0 C und W ^^^^^^ 

den im Klimaschrank geal.ert. Unier diesen »«=^'"8""««" "^X^Yr^in^^^^^ Amin wurde anschlie- 

Harnstoffbindungen und damit /ur ^'^ W^^^^^^^ Hierzu wurde der Schaun> mit 

Bend mittels einer von Prof. Skarp.ng. Univets.lat emwicke i^^^ zusammengedruckter Schaumprobe 

10 ml Essigsaure (w = 1 Gew.-%) 10 mal ^"^S^^/^^^^^^^^f ^ff ^"^^^^ der MeBkolben wurde bis zur MeB- 

in einen 50-ml-MeBkolben uberfuhrt. ^er Vorgang wurie zwei i^l w^^^^^^ ^.^^^^^ Kapiliarelektro- 

pbo^r^ifu^Sk^^^^^ 
des gebildelcn MDA im PUR-Schaumstoff. 

Beispiel 1 

bauen: 

A-Koinponente 

30/70, 

3,31 TeileWasser, 

0,5 Teile Tegostab B 8631 (Goldschmidl). 

B-Komponcntc 
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Mischung aus einem Polymer-MDI mil einem 



Anteil von 50% und dnem Gemisch aus 2,4'-MDI und 4,4'.MDI im 



Verhatnis 1 : 1 mil einem Anteil von 50%. ^in^nmnvlimidazol und Lupragen® N 107 (BASF Aktten- 

Dieses System beinhaltet als einbaubare Ka^>^- A^P^^l'-^^^^^ bei PUR-Rezepturen mit 

gesellschaft).Es wurde ausgewa^^ 
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4,4^ -MDA 
[mg/kg 
Schaum] 


2,4^ -MDA 
[mg/kg 
Schaum] 


DVR 
[%] 


RPE 
[%] 


Stauch- 
harte 
[kPa] 


Vergleichssystem 1 

O.L. 


< 1 


< 1 


5,3 


67,4 


5,5 


Vergleichssystem 1 
im.L. 


397 


687 


7,6 


57,7 


4, 4 



o.L: ohne Feucht-Warmelagerung 
m.L. : nach Feucht-warmelagerung 



Beispiel 2 
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4,4* -MDA 
[mg/kg 
Schaum] 



2,4* -MDA 
[mg/kg 
Schaum] 




DVR 
[%] 



RPE 
[%] 



O.L.: ohne Feucht-Warmelagerung 
m.L. : nach Feucht-warmelagerung 



Stauch- 
harte 

[kPa] 
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Beispiel 3 



Testsystem 2 o.L. 
Testsystem 2 iti.L. 


4,4* -MDA 

[mg/kg 
Schaum] 
< 1 
21 


2,4^ -MDA 

[mg/kg 

Schaum] 

< 1 1 
57 


DVR 

l%] 
5,2 
4,7 


RPE 

[%] 
65. 8 
62,6 


Stauch- 
harte 
[kPa] 
5, i 
4,8 
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O.L: ohne Feucht-warmelagerung 
m.L.: nach Feucht-Warmelagerung 

Beispiel 4 





4,4^ -MDA 


2,4^ -MDA 




[mg/kg 


[mg/kg 




Schaum] 


Schaum] 


Testsystem 3 o.L. 


< 1 


< 1 


Testsystem 3 m.L. 


54 


147 



O.L: 
m.L. 



ohne Feucht-Warmelagerung 
: nach Feucht-WSrmelagerung 



Beispiel 5 

hielt. 





4,4* -MDA 


2,4* -MDA 




[mg/kg 


[mg/kg 




Schaum] 


Schaiam] 


Testsystem 4 o.L. 
Testsystem 4 m.L. 


< J. 
95 


< 1 
200 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



O.L: Ohne Feucht-Warmelagerung 
m.L.: nach Feucht-Warmelagerung 
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Bei spiel 6 



schTn von 750 g A-Kon.ponenUj nn. ^.^^J^^^^^^ "St^^^ s.ch die Koa.ponenten folgendenuaBen auf- 

5 in eine auf 53''C lempcnerte Aluminmiiiforni (4U x au x 
baucn: 

A-Komponenie 

. „ A fOIlZ) von 28 mg KOlI/g. einer miuleren Funklionalilal von 2. 3 und einem 

3 Teile eines Polyols mit der OH/. 4Z nig Nwmg, 
30/70, 

3,31 Teile Wasser, 
IS 0 '>2 Teile Diazabicyclo[2.2.21octan, „ ^u^fA 

0 l4 Telle Lupragen<^ N 206 (BASF Akuengesellschaft), 
Ols Teile Tegosiab B 8631 (Goldschmidt). 

B-Komponente 
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4,4* -MDA 

[mg/kg 
Schaum] 


2,4^ -MDA 

[mg/kg 
Schaum] 


vergleichssystem z 
o.L. 


< 1 


< 1 


Vergleichssystem ^ 


32 


78 



35 O.L: ohne Feucht-warmelagerung 
m.L.: nach Feucht-WSmelagerung 



40 



Bcispici 7 







4,4^ -MDA 


2,4* ^MDA 


45 


Test system b o.L>» 


[mg/kg 
Schaum] 
< 1 


[mg/kg 
Schaum] 
< 1 


50 


Tpstsvstem t> m.ii. 


2 


15 



55 



O.L: otine Feucht-warmelagerung 
m.L.: nach Feucht-Warmelagerung 



Beispiel 8 
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4,4* -MDA 


2,4^ -MDA 




[mg/3cg 


[mg/kg 




Schaum] 


Schaum] 


Testsystem 6 o.L. 


< 1 


< 1 


Testsystem 6 n\.L. 


11 


51 



o.L: ohne Feucht-Wannelagerung 
m.L.: nach Feucht-warmelagerung 



Beispiel 9 

hielt. 



Testsystem 6 o.L^ 



6 m.L. 



4,4' -MDA 
[mg/kg 
Schaum] 
< 1 " 
16 



2,4' -MDA 
[mg/kg 
Schaum] 
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Testsystem 

o.L: ohne Feucht-Warmelagerung 
m L • nach Feucht-wamelagerung 

Bei den in den 'l^beUen der Beispiele angegebenen Abkiirzungen handelt es sich im folgenden um: 

4,4'-MDA: 4,4 -Diaminodiphenylmethan 
2',4'-MDA: 2,4'-Diaminodiphenylmethan 
DVR: Druckverformungsrest, gemessen n?^|;^PJ?l^^'^^^ 

Diskussion der Ergebnisse 

Wic die MDA-Gchaltc in den -gcgebcnen Tesuysten.en ^^^^^^^^^ 
ziertcn MDA-Gchalten vcrglichen zu den beidcn Vcrgle.chssystcmcn ohne m ^ ^^^^ ^tick- 

ey^o zu einer Deaktivicrung der vorhandenen f ^f^^'^^t W^^^^^ 

sfoffdurehEinschluBindenMakrocydusnunmehrkom^^^^^ 

krocyclen weiden folglich deuthch weniger "^«'^an- und Hamsio^^^^^^^ extrahietbaren aroma- 

rnJaromatisehe Amine gcbUdet-picsauBm^^^^^ 

tischen Aininen. sondem auch in c.nem die einbaufahige Katalysatoren beinhalten. 

(Testsysteme) naeh Feucht-Warmelagerung, f J,^^^^^^^^ 1 ein deutlich geringerer Ab- 

Wie die Beispiele >veiter zeigen, ist in den ^^''^J^^'temen ve^Uc^ X Druckverformungsreste hallen 

faU der Ruckprallelasdzilat nach '^J^^^^^^^'^^'^.^^^^y:^ elgnen sich demnach in hervorragender- 
sich auf einem wesehUich genngeren Niveau. Die zugeseizien ^ Hi-nstoffbindungcn und damil gegcn die 

wcisc als Stabilisatorcn gcgen eine hydrolydi^hc "j^*^,^^^^^^^ Makrocyclen dazu be- 

Bildung primarer Amine als SP^ltP'^dukte in Polyu«m«^p^uk^en. ^"dem «"d 8 .^^^^ „i,ht ex- 

fahigl. Komplexe mil bereits gebildeWn Pn'n^"^™"*??.^" y^^^^^^^ bei Betrachlung der Beispiele 1 bis 5 

Patenlanspruche 
.Polsierungenrar Mabel und/oderTcppichcund/<^er^^^^^^^^ 

enihal.end organische. cyclische Verb.ndungen ^''^'^^^^^^^^Mc. Matralzen. basierend auf Po- 
2. Verfahren zur Hersiellung von Polsterungen fur '^obel und/oder Tepp^^^^^^^^ Gegenwart von oqsanischen. 
lyureOianweichschaumsioffen.dadurch gekennzeichnel daB man 
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4. Verwendung von organischen, cyclischen Vcrbindungen mil cinein Molckulargewichi von 200 bis 3000 g/niol 
zur Rcduziemng des Gehaltes an primaren Aminen in Polyisocyanal-Polyaddilionsprodukten. 

5. Verwendung von organischen, cyclischen Vcrbindungen mil einem Molekulargewichi von 200 bis 3000g/mol 
zur Verbesscnjng der inechanischcn Eigenschaftcn in Polyisocyanal-Polyaddilionsproduklen. 

6. Verwendung geinaB Anspruch 3. 4 oder 5 in Verfahren zur Herslellung von Polyisocyanai-Polyaddiiionsproduk- 
icn. 

7. Verwendung gcinaB Anspruch 3, 4 odcr 5 in Polyurcihanwcichschaumsiottcn. 

8. Verwendung von gegebenenfalls modifizierten Cyclodcxirinen, Resorcinarenen, Cyclophanen und/oder Cyclo- 
calixarenen gemaB Anspruch 3, 4 oder 5. 

9. Verwendung von a-Cyclodextrin, ^Cyclodexirin, y-Cyclodextrin, Umselzungsprodukien dieser Cyclodexlrine 
mil Alkylenoxiden, 4-iert.-Buiylcalix[4]aren, 4-tert.-Buiylcalix[6]aren, 4-ierl.-Buiylcalix(8]aren, 4-Sulfoca- 
lix[4]aren, 4-SuIfocalix[6]aren, 4-Sulfocalix[8]aren, C-Methylcalix[4]-resorcinaren, C-Undecylcalix[4]resorcina- 
ren, Tetra-N-pent.ylcalix[4]resorcinaren und/oder [2.2]Paracyclophan gemaB Anspruch 3, 4 oder 5. 
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